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摘要  系统地研究黄河下游春秋两季水样和沉积物中 50 种 PFASs 的分布特征和生态风险。结果表明, PFASs

在春秋两季水样中检出的总浓度范围分别为  29.83~54.44 和  16.18~57.81 ng/L, 春秋两季沉积物中  PFASs 的含

量范围分别为  18.12~36.16 和  13.01~36.78 ng/g。在春秋两季占比最高的  3 类物质在水相和沉积物中均为全氟

烷基羧酸(PFCAs)、全氟烷基磺酸(PFSAs)和  n:2 氟调聚磺酸(n:2 FTSs)。作为新型 PFASs, n:2 FTSs  在水相和

沉积物中均有较高的检出水平。全氟辛酸(PFOA)在水相和沉积物中的主要替代物为短链  PFCAs, 六氟环氧

丙烷二聚酸(HFPO-DA)则在沉积物中对  PFOA 有更高的替代趋势; 全氟辛烷磺酸(PFOS)在水相和沉积物中的

主要替代物为 6:2 FTS。风险熵值法分析结果表明, 水体中各 PFASs 目标物均未达到环境生态风险水平。 
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Abstract  Fifty PFASs were measured in water and sediment samples collected from the lower reach of Yellow 

River in spring and autumn to understand their distribution and ecological risk. The results indicated that the total 

concentrations of PFASs in water ranged from 29.83–54.44 ng/L in spring and 16.18–57.81 ng/L in autumn, while 

the total contents in sediment ranged from 18.12–36.16 ng/g in spring and 13.01–36.78 ng/g in autumn. 

Perfluoroalkyl carboxylic acids (PFCAs), perfluoroalkane sulfonic acids (PFSAs) and n:2 fluorotelomer sulfonic 

acids (n:2 FTSs) were the three dominant types of PFASs in both seasons, and n:2 FTSs, as emerging PFASs, were 

detected with high concentrations in both water and sediment. Short-chain PFCAs were the main substitutes of 

perfluorooctanoic acid (PFOA) in water and sediment, while hexafluoropropylene oxide dimer acid (HFPO-DA) 

presented a higher substitution trend to PFOA in sediment; the main substitute of perfluorooctane sulfonic acid 

(PFOS) in water and sediment was 6:2 FTS. The results of risk quotient analysis showed that the PFASs target 

compounds in water posed no ecological risks to aquatic environment. 

Key words  PFASs; Yellow River; water; sediment; ecological risk

全氟及多氟烷基化合物(per- and polyfluoroal-

kyl substances, PFASs)是一类由碳链组成, 烷基基

团中氢原子被氟原子完全或部分取代, 并链接一系

列侧链基团(如羧酸基、磺酸基、膦酸基、氨基和

醚键等官能团)的有机化合物。由于其优异的化学

稳定性、热稳定性和疏水疏油性等特点 , 20 世纪

50 年代以来广泛应用于各类工业、农业生产及生

活领域[1]。近年来, PFASs 在不同环境基质(包括水
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体、土壤、沉积物、大气[2–5]、生物体[6]和食物链[7], 

甚至人体[8])中被广泛检出。此外, 一些长链  PFASs, 

尤 其 是 长 链 全 氟 烷 基 磺 酸 (CnF2n+1SO3H, n≥6, 

PFSAs) 和 长 链 全 氟 烷 基 羧 酸 (CnF2n+1COOH, n≥7, 

PFCAs)( 如 全 氟 辛 烷 磺 酸 (PFOS) 和 全 氟 辛 酸

(PFOA))具有潜在的生物积累性、化学持久性、长

距离迁移性及生态和健康毒性 [9]。PFOS, PFOA 及

其盐类和相关化合物先后被列入《斯德哥尔摩持久

性有机污染物公约》[10]清单中。 

由于传统长链  PFASs 的使用受到限制, 人们开

始寻求替代物, 最典型的替代物包括其短链同系物

(如全氟己烷磺酸(PFHxS)和全氟丁酸(PFBA))及新

型氟化替代物。新型氟化替代物主要分为两大类 , 

一类是全氟聚醚羧酸(perfluoroalkyl ether carboxylic 

acids, PFECAs)和全氟聚醚磺酸(perfluoroalkyl ether 

sulfonic acids, PFESAs), 另 一 类 为 氟调 聚 物 羧酸

(fluorotelomer carboxylic acids, FTCAs)和氟调聚物

磺酸(fluorotelomer sulfonic acids, FTSAs)[9,11–12]。近

年来这些新型  PFASs 受到研究者的广泛关注。Zhou

等[13]对我国黄土高原地下水的测定结果表明, 包括

6:2 氟调聚磺酸 (6:2 FTS)、6:2 氯代多氟醚磺酸盐

(6:2 Cl-PFESAs) 、 4,8- 二 氧 杂 -3-H- 全 氟 壬 酸 铵

(ADONA)和六氟环氧丙烷(HFPO)同系物在内的新

型  PFASs 的检出频率在  96.7%~100%之间 , 表明其

已在我国地下水中广泛存在。Cui 等[14]对我国白洋

淀地表水和水生生物中 PFASs 的分析结果表明, 6:2 

PFESA 在地表水中的浓度为  0.05~23.54 ng/L, 并可

通过鱼类等水生生物对人体健康造成风险, 人体通

过水生生物富集的日摄入量估计为  5.71 ng/(kg·d)。

Lee 等 [15]对韩国近海环境中  PFASs 的研究发现, 一

些前体和替代物(如  8:2 FTS, N-乙基-全氟辛基磺酰

胺(N-EtFOSA), 6:2 Cl-PFESAs)在沉积物和双壳类

生物样本中被检出, 表明  PFASs 的使用正逐步由传

统  PFASs 向新型 PFASs 转变。因此, 研究传统和新

型  PFASs 的分布特征及替代趋势对更好地了解其污

染情况并进行有效管控具有十分重要的意义。 

黄河是我国第二大河, 也是我国北方的重要水

源地, 在我国经济社会发展和生态环境保护中具有

全局性的战略地位 [16]。关于黄河流域  PFASs 的分

布特征, 已有一些文献报道[17–20]。然而, 这些研究

大多只关注传统  PFASs, 缺乏对新型  PFASs 的分布、

来源、替代趋势和生态风险的系统性认识。 

本文以黄河下游河段作为研究区域, 调查水相

与沉积物中传统和新型  PFASs 的浓度水平及时空分

布特征, 并分析新型  PFASs 对传统  PFASs (PFOA 和

PFOS)的替代趋势 , 开展初步的生态风险评估 , 旨

在为黄河流域水环境治理和新型污染物管控提供数

据支持。 

1 材料与方法 
1.1 研究区域 

在黄河下游设  9 个采样点(七里铺(QLP)、渠首

(QS)、花园口 (HYK)、夹河滩 (JHT)、高村 (GC)、

孙口(SK)、艾山(AS)、泺口(LK)和利津(LJ)), 地理

位置如图  1 所示。水样和沉积物均采集于  2015 年春

季(4 月)和秋季(9 月)。水样包括春秋两季各  9 个采

样点 , 使用  4.5 L 聚丙烯塑料瓶采集水样 , 避光保

存 , 并在  4ºC 下冷藏运回实验室 , 24 小时内全部萃

取完毕。沉积物包括春季  7 个采样点(除  QLP 和  GC

外)和秋季  9 个采样点, 采集表层  10 cm 的沉积物样

品 , 装 入 带 盖 的 铝 盒 中 , 尽 快 运 回 实 验 室 , 在

−20ºC 下冷冻保存。前处理前 , 剔除其中的石子等

杂质, 冷冻干燥后研磨, 过  0.3 mm (60 目)不锈钢筛, 

置于−20ºC 冰箱储存待用。 

1.2 试剂与材料 
本研究选取  50 种  PFASs 标准物质和  9 种内标

物质 , 纯度均>98%, 采购于加拿大  Wellington La-

boratories 公司。 

PFASs 标准物质包括  5 类传统  FPASs (全氟烷基

羧酸(PFCAs)、全氟烷基磺酸(PFSAs)、全氟烷基磺

酰胺(FOSAs)、全氟烷基磺酰胺乙醇(FOSEs)和  n:2

氟调聚不饱和酸 (n:2 FTUCAs))和  8 类新型  PFASs 

( 多 氟 烷 基 二 磷 酸 酯 (diPAPs) 、 全 氟 烷 基 次 膦 酸

(PFPiAs)、全氟烷基膦酸(PFPAs)、n:2 氟调聚磺酸

(n:2 FTSs)、n:3 氟调聚酸(n:3 FTCAs)、氯代全氟辛

烷磺酸(8Cl-PFOS)、全氟聚醚羧酸(PFECAs)和全氟

聚醚磺酸(PFESAs)), 详细信息见表 1。 

9 种内标物质包括  d7-N-甲基全氟辛烷磺酰胺乙

醇(d7-N-MeFOSE)、d3-N-甲基全氟辛烷磺酰胺(d3-

N-MeFOSA)、13C2-6:2 氟调聚磺酸(13C2-6:2 FTS)、
13C2-8:2 氟调聚不饱和酸(13C2-8:2 FTUCA)、13C6-全

氟己烷羧酸(13C6-PFHxA)、13C8-全氟辛烷羧酸(13C8-

PFOA)、13C8-全氟辛烷磺酸(13C8-PFOS)、13C9-全氟

壬 烷 羧 酸 (13C9-PFNA) 和  

13C9- 全 氟 癸 烷 羧 酸 (13C9-

PFDA), 详细信息见表 2。 

使用  Oasis HLB 固相萃取柱(6 mL, 500 mg, 美 
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图 1  黄河下游采样点分布 
Fig. 1  Sampling locations along the lower reach of Yellow River 

国  Waters)对样品进行固相萃取。实验中使用的试

剂有甲醇 (HPLC 级 , 美国  Merck)、乙腈 (HPLC 级 , 

美国  Merck)、异丙醇(HPLC 级 , 百灵威)和乙酸铵

(HPLC 级 , 百灵威), 实验用水均为  Milli-Q 超纯水 , 

其他化学试剂均为分析纯级。其他实验耗材包括

1.2 μm 和  0.7 μm 玻璃纤维滤膜 (GF/C, GF/F, 英国

Whatman)、0.22 μm 有机尼龙滤头(中国上海, 安谱)

和药用一次性  2.5 mL 注射器(中国江西 , 洪达医疗

器械)。 

1.3 样品前处理 
1) 水样前处理。采用真空抽滤装置, 水样分别

经  1.2 μm 和  0.7 μm 的玻璃纤维滤膜过滤后, 取  2 L

滤液加入  50 μL 浓度为  1 mg/L 的混合内标溶液(13C2-

8:2 FTUCA, 13C2-6:2 FTS, d3-N-MeFOSA, d7-N- 

MeFOSE,  13C8-PFOS, 13C8-PFOA, 13C9-PFNA, 13C9-
PFDA 和  

13C6-PFHxA)。分别用  10 mL 甲醇和  10 mL

超纯水活化  Oasis HLB 固相萃取小柱。萃取时, 水

样的流速约为  15 mL/min。用  10 mL 超纯水淋洗小

柱, 去除杂质, 抽干后进行洗脱。洗脱时, 将  10 mL

甲醇流过小柱, 用  15 mL 聚丙烯(PP)塑料离心管收

集洗脱液 , 移至氮吹仪吹干 , 再用  1 mL 甲醇定容 , 

过  0.22 μm 滤 膜 , 最 终转移至  PP 进样小瓶 中 , 于

−20ºC 下保存, 以备  UHPLC-MS/MS 检测分析。 

2) 沉积物样品前处理。称取  2 g 冷冻干燥后的

沉积物样品于  50 mL 的  PP 离心管中, 加入  1 mL 甲

醇和  100 μL (1 mg/L)混合内标, 静置过夜。加入  10 

mL 1%的醋酸, 涡旋振荡 10 秒, 60°C 超声萃取  20 分

钟, 在  3000 r/min 条件下离心  5 分钟, 将上清液转移

到  500 mL PP 烧杯中。接着, 在上述离心管中加入

5 mL 90%的甲醇, 涡旋  10 秒, 60°C 超声萃取  20 分

钟, 3000 r/min 离心  5 分钟, 将上清液转移至上述烧

杯中。重复以上操作各一次。最后, 加入  10 mL 1%

的醋酸, 超声萃取  20 分钟, 离心后的溶液再次转移

至烧杯中。经上述操作后, 烧杯中的溶液体积约为

40 mL, 用超纯水定容到  300 mL, 使有机溶剂的含

量低于  5%。后续对溶液中  PFASs 的浓缩净化过程

与水样中 PFASs 的萃取操作相同。 

1.4 仪器及分析条件 
采 用 超 高 效 液 相 色 谱 (UHPLC, 1290, 美 国 

Agilent) 串 联 三 重 四 级 杆 (MS/MS, 6460A, 美 国

Agilent)联用仪 , 对样品中  50 种传统及新型  PFASs

进行检测, 在电喷雾离子源负模式(ESI－)及多重反

应监测模式(MRM)下进行定性和定量分析。采用

ZORBAX Extend Plus C18 色 谱 柱 (RRHD 2.1×100 

mm, 1.8 μm, 美国  Agilent)分离目标物, 流动相为  5 

mmol/L 的乙酸铵水溶液和乙腈 , 流速为  0.25 mL/ 

min, 流动相从  5%乙腈开始 , 在  8 分钟内乙腈比例

提升至  95%, 保持  7 分钟 , 1 分钟后恢复至初始比

例。进样量为  5 μL, 柱温为  40°C。目标物及内标仪

器分析建立的方法参数见表  1 和  2。 
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表 2  9 种内标物的详细信息及质谱参数 
Table 2  Detailed information and mass spectrometry parameters of 9 internal standards 

中文名称 英文名称(简写) 分子式 离子对 
碎裂电

压/V 

碰撞

能/eV

13C2-8:2 氟调聚不饱和酸 
13C2-8:2 Fluorotelomer unsaturated carboxylic acid 
(13C2-8:2 FTUCA) 

C8
13C2H3F17O2 458.6→393.9 a 78 15 

13C2-6:2 氟调聚磺酸酸 13C2-6:2 Fluorotelomer sulfonic acid (13C2-6:2 FTS) C6
13C2H4F13SO3

- 428.8→408.7 a 80 21 

d3-N-甲基-全氟辛烷磺酰胺 d3-N-methyl-perfluorooctane sulfonamide  
(d3-N-MeFOSA) 

C9HD3F17NO2S 514.9→168.8 a /218.7 b 135 30 

d7-N-甲基-全氟辛烷磺酰胺基 

乙醇 
d7-N-methyl-perfluorooctane sulfonamido ethanol 
(d7-N-MeFOSE) 

C11HD7F17NO3S 623→59 a 99 22 

13C6-全氟己酸 13C6-Perfluorohexanoic acid (13C6-PFHxA) 13C6HF11O2 318.9→273.9 a 64 2 
13C8-全氟辛酸 13C8-Perfluorooctanoic acid (13C8-PFOA) 13C8HF15O2 420.8→375.7 a 72 6 
13C8-全氟辛烷磺酸 13C8-Perfluorooctane sulfonic acid (13C8-PFOS) 13C8HF17O3S 506.8→79.9 a 119 59 

13C9-全氟壬酸 13C9-perfluorononanoic acid (13C9-PFNA) 13C9HF17O2 471.9→426.7 a 82 4 
13C9-全氟癸酸 13C9-Perfluorodecanoic acid (13C9-PFDA) 13C10HF19O2 521.8→476.8 a 72 4 

 
 

1.5 质量控制与保证 
整个实验过程均使用  PP 材料作容器 , 所有实

验器皿使用前均用超纯水和甲醇洗涤, 每批样品都

用超纯水做全流程空白实验。回收率实验结果显

示, 50 种  PFASs 目标化合物在水样中的平均回收率

(加标浓度为  5 ng/L 和  50 ng/L)在  69.3%~120.0%之

间, 沉积物中平均回收率(加标浓度为  10 ng/g 和 100 

ng/g)为  60.5%~119.5%。方法检出限 (LOD)和定量

限(LOQ)分别为  0.03~1.90 ng/L 和  0.08~6.33 ng/L。 

1.6 生态风险评估 
采用风险熵值 (RQ)法 [21–22]对水相中  PFASs 的

生态风险进行评估, 计算公式为 

 RQ=MEC/PNEC,  (1) 

其中, MEC 为目标物检测浓度(ng/L), PNEC 为预测

无效应浓度(ng/L)。0.01<RQ≤0.1 为低等风险, 0.1< 

RQ≤1 为中等风险, RQ>1 为高风险[23]。 

2 结果与讨论 
2.1 水样中 PFASs 的浓度水平与分布特征 

春秋两季黄河下游水样中  13 类  PFASs 的浓度

分布特征如图  2 所示。春季  PFASs 总浓度(∑PFASs) 

范围为  29.83~54.44 ng/L, 平均浓度为  40.89 ng/L。

13 类  PFASs 中 , 有  10 类 检 出 率 为  100%, 分 别 为

PFCAs, PFSAs, PFPAs, n:2 FTSs, n:3 FTCAs, 
FTUAs, 8Cl-PFOS, FOSAs, FASEs 和  PFESAs。对

总浓度贡献最多的  3 类物质为  PFCAs, PFSAs 和  n:2 

FTSs, 平均占比分别为  40.8%, 15.2%和  14.8%。由

此可见 , 传统  PFASs (PFCAs 和  PFSAs)在黄河下游

依然占有很大的比例, 而  n:2 FTSs 作为新型全氟污

染物, 在黄河下游占比很高, 这类污染物需要受到

更多的关注。此外 , 春季水样中∑PFASs 浓度最高

的 两 个 采 样 点 为  QS 和  LK, 浓 度 分 别 为  54.44 和

48.29 ng/L。渠首采样点位于黄河下游的一级支流

沁河, 该河段流经山西和河南两大省, 二者皆为黄

河下游工业较发达的省份, 煤炭、冶金、化工和纺

织等工业比较发达, 对该河段水体 PFASs 浓度有重

要影响。泺口采样点位于黄河下游的山东省境内 , 

周围分布许多工业园, 包括石油、化工等行业企业, 

这是导致该样点  PFASs 浓度较高的重要原因。 

秋季水相中∑PFASs 的浓度检出范围为  16.18~ 

57.81 ng/L, 平均  40.95 ng/L。其中  PFCAs, PFSAs, 

diPAPs, n:2 FTSs, n:3 FTCAs, FTUAs 和 FOSAs 这  7

类物质的检出率为  100%, 仅  8Cl-PFOS 这一类物质

在所有样品中均未检出。浓度占比最高的  3 类物质

为  PFCAs, PFSAs 和  n:2 FTSs, 平均占比分别为

33.2%, 25.3%和  16.1%。从总体上看, 秋季水相中

PFASs 的组成分布特征与春季相似, 即以  PFCAs 和

PFSAs 两类传统  PFASs 为主要成分, 而  n:2 FTSs 作

为新型  PFASs 在水相中有较高的检出水平, 其占比

仅次于  PFCAs 和  PFSAs。秋季水样中∑PFASs 浓度

最高的两个样点为  SK 和  LK, 总浓度分别为  57.81

和  50.89 ng/L。孙口采样点位于河南省濮阳市, 其

周边有产业聚集区, 包括建材、橡胶和塑料制品等

行业企业, 这些企业对周边环境的影响较大, 因此

该样点  PFASs 的浓度水平主要受这些企业的点源排

放污染影响。泺口采样点在春秋两季水相中 PFASs  
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图 2  水样中 PFASs 的浓度及组成分布 
Fig. 2  Concentrations and composition profiles of PFASs in water 

的检出程度都比较高, 表明该样点受  PFASs 污染比

较严重, 需格外关注其周边的污染排放源。 

Zhao 等 [24]
 2020 年对渤海水域中  PFASs 的浓度

水 平 进 行 研 究 , 发 现 水 体 中∑PFASs 浓 度 范 围 为

19.3~967 ng/L, 其中传统  PFASs (如  PFOA)依然为主

要检出 物质 , 而新型  PFASs (如  6:2 FTS 和  HFPO-

DA 等)在部分采样点的检出浓度甚至超过  PFOA 及

PFOS; 太湖水体中检出的∑PFASs 浓度为  96.3~330 

ng/L, 以 传 统  PFASs (PFCAs 和  PFSAs)为 主 , 一 些

新型  PFASs (如  6:2 多氟磷酸二酯(6:2 diPAP)和  6:6

全氟烷基次磷酸(6:6 PFPiA))在所有采样点都有检

出 , 但浓度较低 [25]。Zhou 等 [26]发现 , 传统  PFASs 

(PFCAs 和  PFSAs)仍然是汾河和渭河中主要检出成

分 , 在两流域的平均浓度分别为  12.6 和  19.9 ng/L, 

汾河中检出的主要新型  PFASs 是  6:2 FTS 和  6:2 Cl-

PFESA, 渭河中主要检出  ADONA。因此 , 与我国

其他区域相比, 黄河下游水体中  PFASs 的检出浓度

较低, 而相较于黄河中游的支流汾河和渭河, 该区

域  PFASs 浓度更高, 说明支流污染源的输入是导致

下游  PFASs 累积的重要因素。 

总而言之 , 黄河下游春秋两季水相中检出的

PFASs 平均浓度水平比较接近, 且水相中对  PFASs

总浓度贡献最高的  3 类物质也相同 , 包括两类传

统  PFASs 和一类新型  PFASs。在水相中传统  PFCAs

和  PFSAs 依然是主要成分, n:2 FTSs 的占比虽低于

二者, 但仍反映出新型  PFASs 日益广泛的应用和较

高的环境残留水平。 

2.2 沉积物中 PFASs 的含量水平与分布特征 
春秋两季沉积物中  PFASs 的含量及分布见图

3。春季沉积物∑PFASs 的含量分布范围为  18.12~ 

36.16 ng/g, 平均含量为  27.11 ng/g。13 类  PFASs 中, 

在所有沉积物样品中均有检出的物质有  5 类, 分别

为  PFCAs, PFSAs, n:2 FTSs, FASE 和  PFECAs, 有两

类  PFASs 在所有样品中均未检出 , 为  8Cl-PFOS 和

FOSAs。该季沉积物样品中, 组成占比最高的  3 类

物质为  PFSAs, n:2 FTSs 和  PFCAs, 平均占比分别为

33.0%, 28.4%和  25.4%。∑PFASs 检出水平最高的样

点 为  QS 和  HYK, 含 量 分 别 为  36.16 和  34.41 ng/g, 

其中渠首采样点在该季水相中检出浓度水平在所有

采样点中最高 , 说明  PFASs 在该季水相–沉积物中

分布一致, 且受周围污染源污染较高。花园口位于

河南省郑州市, 该市工业发展水平较高, 一些重污

染企业(化工、冶金、装备制造和纺织等) 2015 年之

前一直在运行, 其排放可能是导致该点  PFASs 检出

水平较高的主要原因。 

秋季沉积物中 ,  PFASs 的检出范围为  13.01~ 

36.78 ng/g, 平均含量为  24.05 ng/g。有  7 类 PFASs

检出率为  100%, 分别为  PFCAs, PFSAs, n:2 FTSs, 

n:3 FTCAs, FTUAs, FASE 和  PFECAs; 一类  PFASs

未检出, 为  PFPAs。从组成分布上看, 占比最高的

3 类物质为  n:2 FTSs, PFCAs 和  PFSAs, 平均占比分

别为  33.3%, 33.2%和  8.1%。秋季沉积物中  PFASs  



北京大学学报 (自然科学版 )  第 58 卷   第 3 期   2022 年 5 月  

582 

 

图 3  沉积物中 PFASs 的含量及组成分布 
Fig. 3  Contents and composition profiles of PFASs in sediment 

检出水平最高的点为  AS 和  QLP, 含量分别为  36.78

和  31.18 ng/g, 艾山位于山东省聊城市, 采样点周围

主要为农村居民区, 因此该样点的污染可能主要来

源于周围居民的生活污染排放、农药的使用以及上

游污染源的影响等。七里铺采样点位于黄河的支流

洛河, 该河段流经陕西省和河南省, 途中可能有各

种污染源汇入。该采样点位于农村居民区, 附近存

在污染较严重的皮革厂和造纸厂等民用企业, 因此

该样点的污染源可能主要来自支流上游污染源的汇

入以及周边企业的点源排放。 

Li 等 [27]通过对海河传统及新型  PFASs 的研究

发现 , 沉积物中检出成分同样以传统  PFASs 为主 , 

新型  PFASs 中, HFPO-TA 在某些采样点沉积物中的

含 量 甚 至 超 过 一 些 中 长 链  PFCAs (C9~C12)。 Gao

等 [28] 2020 年 检 测 辽 宁 省 境 内 大 凌 河 中 下 游 干 流

PFASs 的污染情况 , 发现沉积物中∑PFASs 含量范

围为  2.16~40.3 ng/g, HFPO-DA 和  6:2 Cl-PFESA 作为

新型  PFASs 在沉积物中有较高的检出水平。Zhao

等[24]对渤海水域  PFASs 的研究结果显示, 该区域沉

积物中∑PFASs 含量为  0.70~4.13 ng/g, 新型污染物

中仅  6:2 Cl-PFESA 有所检出, 含量较低。与其他区

域相比, 黄河流域沉积物中  PFASs 的检出水平比渤

海水域更高, 与大凌河沉积物接近。 

综上所述, 两季沉积物中  PFASs 的含量差异并

不明显, 春季沉积物中  PFASs 的平均含量稍高于秋

季。从整体组成分布来看, 两季沉积物中组成特征

一致 , 占比最高的  3 类物质都为  PFCAs, PFSAs 和

n:2 FTSs, 稍有不同的是  PFSAs 在秋季沉积物中含

量有所降低。此外, PFASs 的组成分布特征在水相

和沉积物中一致 , 即以两类传统  PFASs (PFCAs 和

PFSAs)和一类新型  PFASs (n:2 FTSs)为主要成分。 

2.3  PFOA 和 PFOS 的替代趋势 
由于传统的全氟烷基类物质(主要是  PFOA 和

PFOS)的生产和使用受到严格限制, 越来越多的氟

化物生产商将目光转向  PFOA 和  PFOS 的替代物。

这些替代物主要包括  PFOA 和  PFOS 的短链同系物

以及新型  PFASs, 如  HFPO-DA, 6:2 FTS 和  6:2 Cl-

PFAES 等[18,29–30]。为进一步了解黄河流域水相和沉

积物中  PFOA 和  PFOS 的替代趋势, 对检出率>50%

的替代物与  PFOA(或  PFOS)的浓度(或含量)比值进

行分析 , 以期确定  PFOA 和  PFOS 在黄河流域中的

主要替代物及其替代程度。 

水相和沉积物中  PFOA (或  PFOS)的替代物以及

PFOA (或  PFOS)的浓度 (或含量 )比值分布见图  4。

可以看出, 对于  PFOA 的几种替代物, 水相中比值

范围最大的物质为  PFBA 和  PFPeA, 二者与  PFOA

的平均浓度比值均为  7.9, 显著高于水相中其他  3 种

PFOA 替代物(p<0.05), 表明水相中  PFBA 和  PFPeA

的检出浓度水平明显高于  PFOA, 对  PFOA 有显著

的替代趋势; PFHxA, PFHpA 和  HFPO-DA 与 PFOA

的平均浓度比值分别为  1.3, 0.2 和  0.5, 三者的浓度 
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图 4  水相与沉积物中 PFOA 和 PFOS 的替代趋势 
Fig. 4  Substitution trends of PFOA and PFOS in water and sediment 

水 平 接 近 或 低 于  PFOA, 对  PFOA 的 替 代 程 度 较

低。沉积物中, 与  PFOA 的比值范围显著高于其他

物质的替代物为  PFHxA, 平均含量比值为  4.5, 表

明  PFHxA 对  PFOA 具 有 较 高 的 替 代 程 度 ; PFBA, 

HFPO-DA, PFPeA 和  PFHpA 与  PFOA 的平均含量比

值分别为  2.1, 2.1, 1.9 和  1.0, 其含量水平均高于或

接 近  PFOA, 表 明 对  PFOA 有 一 定 的 替 代 趋 势 ; 

ADONA/PFOA 的平均值为  0.1, 表明  ADONA 在沉

积物中的含量与  PFOA 差距较大 , 对  PFOA 没有明

显的替代趋势。 

综上所述, 无论在水相还是沉积物中, PFOA 的

替 代 物 以 其 短 链 同 系 物 为 主 , 且 替 代 程 度 较 高 ; 

HFPO-DA 在沉积物中与  PFOA 的平均含量比值远

高于水样中, 表明其更容易在沉积物中分布, 并对

PFOA 有较强的替代趋势。Feng 等[31]通过对我国黄

海传统及新型  PFASs 分布的研究发现 , PFOA 的各

种替代物中 , 短链  PFCAs (C5~C7)对  PFOA 的替代

程度最高, 与  PFOA 的平均浓度比值为  0.69。Zhou

等[13]通过对黄土高原地下水中  PFOA 的替代趋势分

析也发现, PFOA 的主要替代物为短链  PFCAs 类物

质, 尤其是  PFHxA 和  PFHpA, 浓度比值中位数分别

为  0.25 和  0.37。 

从  PFOS 替代物与  PFOS 的比值分布可以看出, 

在 所有 水样中 ,  比 值最高 的物 质为  6 :2  FTS,  其

与  PFOS 的平均浓度比值为  1.3, 相对于其他  4 种替

代物有更明显的替代趋势, 总体上比  PFOS 的检出

浓度水平高; PFBS, PFHxS, 4:2 FTS 和 6:2 Cl-PFAES

与  PFOS 的平均浓度比值分别为  0.6, 0.2, 0.8 及  0.3, 

表明这  4 种物质与  PFOS 的浓度有一定的差距, 对

PFOS 的替代程度较低。沉积物中, 6:2 FTS 与  PFOS

的含量比值范围显著高于其他  3 种替代物(p<0.05), 

平均比值为  6.5, 表明  6:2 FTS 更易在沉积物中分布, 

表现出比水相中更高的替代程度; PFPeS, 4:2 FTS

和  8:2 FTS 与  PFOS 的比值范围接近, 相互之间不存

在显著性差异, 平均含量比值分别为  0.7, 1.0 和  1.6, 

三者对  PFOS 有一定的替代趋势 , 但弱于  6:2 FTS。

因此, 水相和沉积物中对  PFOS 替代趋势最明显的

物质为  6:2 FTS, 其浓度水平比  PFOS 高, 替代程度

也更高。上述结论与  Zhou 等[13]对黄土高原地下水

中  PFOS 替代趋势的分析结果一致 , 该研究中  6:2  
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图 5  PFASs 在春秋两季水相的风险熵值 
Fig. 5  Calculated risk quotients of PFASs in water in spring and autumn 

FTS 与  PFOS 的 浓 度 比 值 中 位 数 为  2.78, 是 所 有

PFOS 替代物中替代程度最高的物质。此外, Pan 等[18]

在泰晤士河和特拉华河中也发现  6:2 FTS 对  PFOS

有着较大的替代趋势。研究表明, n:2 FTSs 在军事

基地、消防训练站及将水成膜泡沫作为消防剂的重

大 火 灾 发 生 地 周 围 有 更 高 的 检 出 频 率 及 浓 度 [10], 

此外, 6:2 FTS 在欧洲常做为  PFOS 的替代物, 由于

其表面张力略高 , 部分用于金属电镀行业 [32]。因

此, 消防和金属电镀等行业可能是导致黄河 6:2 FTS

检出浓度较高的主要原因。 

2.4 水体中 PFASs 的生态风险评估 
由于缺乏部分  PFASs 的毒理学数据, 水体中目

前所有已知  PNEC 值的物质包括  PFPeA, PFHxA, 

PFOA, PFNA, PFDA, PFOS, 6:2 FTUCA, 8:2 FTUCA, 

10:2 FTUCA 和  7:3 FTCA, 浓度分别为  32, 97, 100, 

100, 11, 25, 10, 0.3, 0.3 和  0.4 μg/L [33–35]。黄河水体

中上述目标污染物的风险熵值均远小于  0.1 (图  5), 

表明各  PFASs 不会对当地水生生物造成生态风险。

本文研究结果与同样经风险熵值法评估  PFASs 生态

风 险 的 湖 北 汉 江 [21] 、 深 圳 观 澜 河 [22] 、 沈 阳 大 辽  

河[36]及台湾南门河[37]一致, PFASs 均未对当地生态

环境造成风险。 

3 结论 

1) 黄河水样中 , 春季  PFASs 的检出浓度范围

为  29.83~54.44 ng/L, 秋季为  16.18~57.81 ng/L; 沉积

物 中 , ∑PFASs 在 春 季 的 含 量 分 布 范 围 为  18.12~ 

36.16 ng/g, 秋季为  13.01~36.78 ng/g。PFASs 的组成

分布特征在水相与沉积物中一致 , 均以两类传统

PFASs (PFCAs 和  PFSAs) 以 及 一 类 新 型  PFASs (n:2 

FTSs)为主要组成成分。 

2) PFOA 在水相和沉积物中的主要替代物为短

链  PFCAs, HFPO-DA 则在沉积物中对  PFOA 有更强

的替代趋势; PFOS 在水相和沉积物中的主要替代物

为 6:2 FTS。 

3) 各  PFASs 目标污染物的风险熵值在水体中

均小于  0.1, 不会对黄河流域的水生生物造成生态   

风险。 
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